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La presente invention se rapporte a des colorants 
methiniques, a leur preparation e.t a leurs utilisations. 

Les colorants selpn. 1' invention repondent a la formule 
generale I 

*R R 
A-CH=CH— 4^'ll A CH-CH-A I, 




10 . 
dans laquelle 

les symboles A representent des groupes aryle ou heteroaryle 
identiques ou differents, 
A represente un anion, 

15 R repr§sente 1 1 hydrogdne , un groupe methyle ou ethyle, et 

-X represente unpont, les groupes m£thine etant fixes en posi- 
tion alpha ou gamma * 

Les groupes A spnt parr exemple des groupes phenyle 
Eventuellement substitues par du fluor, du chlore f du brorae, 

20 des groupes cyano> nitro, hydroxy, alcoxycarbonyle , carbamoyle 

lui-meme eventuellement substltue a 1 ' azote , alkyle, alcpxy, amino 
luir-mgme eventuellement substitue des groupes naphtyle , styryle, 
furyle> thienyle , pyridyle indolyle, benzofuryle, benzothie- 
nyle, pyrazolyle, oxazolyle, thiazolyle, triazolyie, oxdiazolyle, 

25 thiadiazolyie, benzimidazplyle , indazolyle, benzoxazolyle , 

benzothiazolyle, carbazolyle, phenothiazinyle ou phenoxazinyle r 
eventuellement substitues par des groupes alkyle, alcoxy, hydroxy, 
carboxy ou amino substitue, 

Comme exemple s particuliers de groupes A, on peut eiter 

30 les suivants ; * 

Chlorophenyle, bromophenyle, cyanophenyle , nitrophenyle * 
methoxycarbonylphenyle , ethoxycarbonyl phenyle , hydroxyphenyle , 
aminocarbonylphenyie , dime thy laminocarbonylphenyie ', diethylami- 
nocarbohylphenyle, methylph§nyle f ethylphenyle , cyclohexyl- 

35 phenyle, phenylphenyle, methoxyphenyle, ethoxyphenyle , 

butoxyphenyle , phenoxyphenyle , aminophenyle, methylaminophenyle , 
ethylaminophenyle, benzylaminpphenyle , butylaminophenyle, 
phenyl aminophenyle, cyanethylaminbptienyle ^ dimethyl aminophenyle , 
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dimethylaminochlorophenyle , dime thy laminomethylphenyle , 
dim§thylaminom6thoxyph§hyle /dimgthylamiiionitroph^nyle , 
dimethylaminocarbomethoxyphenyle, diethyl aminophenyle , 
ethoxydiethylaminophenyle , dipropy laminophenyle , di-n-butyl- 
5 aminophenyle , dibenzyaminophenyle , di- ft -cyan § thy laminophenyle , 
di- (S -m£thoxyethylaminophenyle ,N-raethyl-N-e thy laminophenyle , 
N-butyl-N-methyl aminophenyle , N-methyl-N-benzy laminophenyle , 
N-ethyl-N-methoxybenzylaminophenyle , N-cyclohexyl-N-benzyl- 
aminophenyle , N-bet a- cyanethyl-N-benzy laminophenyle/ N-beta- 

10 ethoxyethyl-N-benzylaminophenyle , N-bet a-methoxycarbonyie thy 1- 
N-benzylaminophenyle, di-benzylamino-chlorophenyle, dibenzyl- 
aminomethoxyphenyle , dibenzylaminora§thylphenyle , N-methy 1-N- 
beta-cyanethylaminophenyle , N-ethyl-N-beta-cyanethylaminophenyle , 
N-propyl-N-beta-cyanethylaminopheny le , N-butyl-N-beta-cyane thyl- 

15 aminophenyle , N-m6fchyl-N"beta-m€thoxycarbonyl€thylaminoph^nyle > 
N-m§thyl-N-bgta-§t:hoxycarbonyl6thylaminophgnyle r N-methy 1-N- 
b§ta-carbamoyiethylaminophenyle , N-methyl~N-b§ta-dimethylcarbamoyl- 
§ thy laminophenyle , N-e thy 1-N-beta-methoxycarboriyie thy lamino- 
phenyle, N-6thyl-N-beta-ethoxycarbonylethylaminophenyle # N-ethyl- 

20 N-b§ta-carbamoyiethy laminophenyle , piper id inophenyle , pyrrolidi- 
nophenyle, mo rphol inophenyle , thiamorpholinophenyle , pip§razi- 
nophenyle, N-tm6thylpiperazinophenyle, N-benzylpiperaz inophenyle, 
N-methy 1-N -phenyl aminophenyle , N-cyanethyl-N-ph6nylaminophenyle , 
diphenylaminophenyle , N-me thy 1-N- 4 -ethoxyph^ny laminophenyle , 

25 N-mSthy 1-N- 4 -me thoxypheny laminophenyle f N-methyl-N-4-methylphe- 
nylaminophenyle , N-methy 1-N- 2 -methyl phenyl aminophenyle , 
N-methyl-N-cyanomethylaminophenyle , N-e thyl-N-cyanome thy lamino- 
phenyle , N-benzyl-N-beta-cyanethyl- ou -N-cyahome thy laminophenyle , 
N-methy 1-N-beta-acetoxyethylaminophenyle , N-ethyl-N-beta- 

30 ace toxye thy laminophenyle , N-benzyl-N-beta-propoxyethylamino- 
phenyle, N- ethyl-N-bet a- hydroxye thy laminophenyle , N-methyl-N- 
b§ta-hydroxyethylaminophenyle , dime thy laminohydroxyphenyle , 
diethylaminohydroxyphenyle , dibenzy laminohydroxyphenyle , 
dimethylaminoacety laminophenyle , diethylaminoacety laminophenyle , 

3 5 N-ethyl-N-betar-dimethylaminoe thy laminophenyle , . N-me thyl-N-bet a- 
dim6thylaminoe thy laminophenyle , N-benzyl-N-beta-dimethylamino- 
ethylaminophenyle , N-beta-cyanethyl-N-beta-diraethylaminoethyl- 
aminophenyle , N-beta-m§ thoxyc ar bony ie thy 1-N-beta-dirae thy lami- 
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noethylaminophenyle , : N- bet a-hydroxye thy 1-N-b eta-dime thy 1 ami no ethyl - 
'. aminophenyle, N-beta-methoxy§thyl-N-beta-dim§thylaminoethyl- 
aminophenyle , N-§thyl-N-beta-diethylaminoethylaminophenyle , 
N-ethyl-N-beta-dibenzy laminoethylaminophenyle , N-ethyl-N-beta- 
5 piperidino§thylaminophenyle / N-benzyl^N-beta-morpholinoethyl- 

aminophenyle , chlorure de N- § thy 1-N-b eta- 1 rime thy lammonium- ethyl - 
aminophenyle r chlorure de N-me^hyl^N-beta-trimethylamraonium- 
ethylaminophenyle, chlorure de N-itie thy l-N^-beta-di§thy lbenzyl- 
ammonium- ethyl aminophenyle, chlorure de N -ben zyl-N-b eta- dime- 
* 10 thylbenzylammonium-§thylaminoph§nyle^ chlorure de N-§thyl-N-beta- 
pyridinium-ethylaminoph§nyle, dime thy 1 aminonaphty le , diethyl- 
aminonaphtyle, . dibenzylaminonaphtyle , tolylmethyl aminonaphty le / 
§thoxypheny laminohaphtyle , ' hydroxynaphty le , hydroxyme thoxy - * 
carbonylnaphtyle , me thoxy car bony lm€ thoxynaphtyle , 




4 



2411219 




.5 



2411219 



20 



CH 5 
3 



10 Les ponts X peuvent consister en groupes aliphatiques ou 

aromatiques et contenant des hiteroatomes ; on citera pair exemple 
des groupes alkyldne gventuellement interrompus par des atomes 
d'oxyg^ne, des groupes -NH-ou des atomes de soufre ; des groupes 
ph§nyl£ne, diphenylene ou naphtylene 6yentuellement substitues 

15 oil dies groupes cycloalkylSne satur€s contenant iventuellement 

des h€t§roatdraes. On ci€era par exemple en detail/ parmi les ponts 
X, les suivarits : 

? H 3 ... 

. -CH^-CHg-,; -CH 2 -CH 2 -CH^- f -CH 2 -GH-CH 2 - , -CHg-CHg-CH^CHg-* 
-GH 2 -5-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH~CE-CH 2 -, -CHg-CHg-CHg-CHg-GHg-, 

--CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 «, -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - , -CH^CH^S-CH^CH^ 
. , . . . „ ^ C H 3 . - - f 



25 -CH 2 -CH 2 -K-CH 2 -CH 2 ~ , -CH 2 -CH 2 -K-CH 2 -.GH 2 - , -CH 2 -C«C-CH 2 -. , -CHg-C-O-CEg- , 
CH^ - ~ CH^ HI ' H 

> - * 

' ~ CH ? -^- CH 2-» -CH 2 -Q-0H 2 -, -CHg-^-CHg-, 



35 




CH 5 01 

Cl OCHj 




2 y^/y "2 ' 2 ^=^^2*' vo 2^=/ w "2 » v "2 y=J 
Cl Cl ' ■ • OCHj och 5 
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Les anions A sont par exemple des anions organiques ou 
mineraux et par exemple des anions, fliiorure, chlorure, bromure, 
iodure, percUorate, bisulfate, sulfate, disulfate, aminosulf ate , 
nitrate, dihydrogenophosphate , hydro genopho sphate , phosphate, 
bicarbonate, carbonate/ methyl sulfate, ethylsulf ate, cyanate, 
thiocyanate, tetrachlorozincate, borate, tetraf luoborate , 
acetate, chloracetate, cyanacetate, hydro xyacet ate , amino ace tat e , 
methylaminoacetate, di- et tri-chloracetate , 2-chloropropionate , 
2-hydroxypropipnate, glycolate, thioglycolate , thioacetate, 
phenoxyacetate, trimethylacetate, valerate, palmitate , acrylate, 
oxalate, malonate, croton ate, succinate, citrate, methyl ene-bis- 
thioglycolate, § thy lene-bis-imino acetate , nitrilotriacetate , 
fumarate, maleate, benzoate, methylbenzoate , chlprobenzoate , 
dichlorobenzoate, hydroxybenzoate , aminobenzoate , phtalate, 
terephtalate , indolylacetate , chldrobenzene- sulfonate , benzene- 
sulfonate, toluene-sulfonate , biphenyle-sulf onate et chlorotolue- 
ne- sulfonate - 

Pour preparer les composes repondant a la forraule I, 
on peut condenser des composes repondant a la formule II 

R R . 
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avec des aldehydes repondant i-la formule IIX 

A-CHO III 

ou des dirivls de.ces aldehydes, par exemple des sels d'immonium. 
5 Les composes de formule II sont eux-memes obtenus par 

exemple par- reaction de composes repondant a la formule 



10 



15 



30 




avec des composes repondant a I'une des formules 

X(Hal) 2 et X(OTos) 2 



dans lesquelles Hal reprlsente le chlore ou le brome et Tos 
repr^sente ie radical talylsulfonyle. 

On trouvera des details plus complets relativement a 
ces reactions, dans les exemples ci-apres. 
20 Les composes repondant a la formule I conviennent en 

particulier 3 1* utilisation pour la coloration du papier et ega- 
.. lement des fibres a modification anionique. Sur papier, on obtient 
des nuances jaunes a rouge bleuatre poss£dant les solidites 
habituelles. Les houveaux colorants I molecule doublee se distin- 
25 guent par une haute affinity pour les pates de bois blanchies, 
c f est-£-dire que la plus grande partie du colorant nionte " sur le 
papier. Ces colorants sont done particulierement non polluants 
et Sconomiques a 1* utilisation. : 

Les composes repondant a la formule la 



35 




A-CH-CH—Jh-^] f ^L_ CH= CH-A 1 I a, 



dans laquelle . 

A 1 reprgserite un groupe aminophenyle disubstitue a l 1 azote, 
indolyle Ou carbazolyle portant encore le cas ech^ant des 
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X 1 repr§sente 



substituants chloro, mgthoxy, ethoxy, m&thyle ou €thyle, et 

.„. c i> CH2 - 



_ CH^ 

-/hVcil, -CH 2 9-CH2- 
\_/ 2 CH, 



*3 

XO n est un nombre de 2 a 10 et A a les significations indiqu§es 
plus haut, sont particulierement int€ressants. 

Parmi les groupes aminophgnyle les plus appr£ci£s, on 
citera par exeraple les suivants : 

-0-K(CH 3 ) 2 , -©-N(C 2 H 5 ) 2 , H^-H(C 4 H 9 ) 2 , -Q-^^ot 



20 



25 



■-©-<" 0?K5 • -0 L »(CH 3 ) 2 , -P^H( C2 S 5 ) 2 , 
CH 2 C 6 E 5 CHj OCHj 

CI 

30 n est de preference un nombre de 3 a 6 et dans les radicaux 

xylylene, on apprScie tout sp^cialement les d§riv§s en para. 
Les exeraples suivants illustrent 1 1 invention sans toutefois 
la limiter ; dans ces exeraples, les indications de parties et de 
% s'entendent en poids sauf mention contraire. 
35 Exemple 1 
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25 



On chauf f e au reflux pendant .3 heures 15 parties de p- 
dimethylaminobenzald§hyde. et 9 parties du compose de formule 

5 9H 3"~©^ C9 2^©" C ^ I ^" CH 5 2 Ci 0 

dans 30 parties d'acide acitique a 30 .%. AprSs ref roidissement , 
oh essore et oh sechev.Oii. bbtient une poudre de colorant rouge 
bien soluble a l'eau, qui colore les pates de bois et la cellulose 

10 au sulfite blanchie eh nuances rouges. Les eauxr§siduaires 
sent peu colorles. V 

Le colorant a groupesmithyldne actifs mis en oeuvre a la 
preparation a iui-meme. §t£ obtenu de la maniSre suivante : 
on crVauffe lentemerit.au reflux 87 ,5 parties de dichlorure de 

15 p-xylylene et 93 parties de gamma-picoline dans 500 parties d f §ther 
monomethylique de 1 1 ethylene-glycol. Apr£s 5 mn d •ebullition a 
130°C, le sel quaternaire commence a cristalliser* On agite 
.encore pendant 15 mn, on refroidit et on dilue par 1 litre d' ace- 
tone- On essore.' On obtient 150 parties d'un produit incolore 

20 bien soluble ll'eau, Terieur en chlore : calcul§e : 19,6 % ; 
trouv§e ; : 18,6 %. \ 
Exemple 2 : 



C3 "v^ ^*C^ 



On dissout a chaud 16,2 parties de N-methyl-N-cyanomethyl- 
p-aminobenz aldehyde, et 9 parties du sel quaternaire de l 1 exemple 
1 dans de 1 A € thariol On ajoute 0 ,5 partie de pyridine et on porte 
30 au reflux pendant 1 heure. On dilue: par l/acetone et on essore 
: le prScipitg. Le colorant teint les pates de bois blanchies en 
nuances .of angles, 1 a is s ant les eauxr§sidu aires pratiquement 
incolbres . 

On a forme des. colorants par un mode operatoire analogue 
35 a partir des. aldehydes identifies dans la premiere colonne du 
tableau ci-aprSs. 



10 



2411219 



Axaenycie 


Nuance 


CHO 

f^>i — rf 


"i anno rr\n n t*p» 






CHO 

a 


jaune rougeatre 


. K 






rouge 




bruh orange 




rouge 


1 

OH, . 






brun orang§ 


(CH 3 ) 2 2T-^-CH0 


rouge 
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10 



15 



20 



30 



AldShyde ... 


Nuance 




rouge 


CK 3 • - 






rouge 


OCHj 




(C 2 H 5 ) 2 ff-^^-CHO 


rouge bleuatre 




orange 


j CH 2 C 6 H 5 


orang§ 


(CH 5 ) 2 ^C 2 "^ CH ° 


orang§ 




orange 
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Aldehyde 


Nuance 


CCH 3 ) 2 SH 4 C 2 ^ 


orange 




orange 







Exemple 3 



4? „ 



•°2 H 5 
" CH 2°6 H 5 



On fait bouilllr pendant 2 heures 9 parties du compose de 



for mule 



CH 




3© 




CE, 



2 CI 



0 



' E 2^©- CE 2 



et 12 parties de N-€thyl-N-benzyl-p-aminobenz aldehyde dans 21 
parties d'Sther monomgthylique de 1 ■ Sthyl&ne-glycol contenant 
0,5 partie de pip€ridine. On vidange le co.lorant liquide qui 
colore le papier en nuances orang^es. 

Le sel quaternaire mis en oeuvre a §t€ lui-m£me pr£par§ 
comme dicrit dans l'exentple 1 a partir du dichlorure de p-xylyl£ne 
et de I'alpha-picoline. 

On a prepare d'autres colorants a partir des aldehydes 
identifies dans le tableau ci-aprSs.Lorsqu'on se sert de ces 
produits de condensation pour colorer le papier,, on obtient les 
nuances indiqu§es dans la deuxidme colonne du tableau- 
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10 



15 



20 



25 



30 



Aldehyde 



(CH 3 ) 2 BH^^CE0 



OCH, 



(H 5 C 2 > 2 M-^-CHO 



(cH 3 ) 3 aH 4 c 2 



5"2 



(CH 3 ) 2 flH 4 C 2 

•TO 



(CH 3 ) 2 ira 4 c 2 <' 



CHQ 



I 



CHO 



Nuance 



brun orange" 



brun 



orangee 



brangSe 



prang#e 



3aune 



jaune 



35 
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.Aldehyde 


Nuance 




4 rouge 


(C 2 H 5 ) 2 H-^JHO 


rouge 


ft * 


brun 



e 4 



HCH^C 



2 CI 



© 



On dissout dans l'efchanol 9 parties du sel quaternaire 
rSpondant a la fprmule 



2 CI 



e 



et 16,2 parties de N-m^thyl-N-cyanoiagthyl-p-aLminobenzald§hyde et 
apres addition de 0,5 ml de pyridine, on fait bouillir 2 heures- 
Apres dilution a 1" acetone , essorage et sechage, on obtient 25 
parties du colorant (fondant a 110-112°C, dec), qui colore les 
pates de bois et la cellulose au sulfite blanchie en nuances 
orangees. Les eaux r^siduaires sont a peine colorees. 
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.T*e composant £ groupes methylene actif s a ete lui-meme 
obtehu par reaction 4e quantites equimoleculaires de dichlorure 
d*o-xylylene et d 1 alpha-picoline dans 1' ether monomethylique 
de 1' ethylene-glycols II fond a 245°C (dec.) ; rendement : 70 % ; 
teneur en chlore . : calculee : 19 , 6 % ; trouvee i 19 %. 

Iiorsqu'on part.de 1' aldehyde . de l'exeraple 1 ou de ceux de 
l'exemple 3, on obtient des colorants pour papier s qui possedent 
des propria tes analogues. 
Exemple 5 - 

On fait bouillir au reflux pendant 1 heure 15 parties de 
p-dimethylaminobenzaldghyde et 20 >1 parties du sel quaternaire 
repondant a la formule 




C VT© CH 5 2 Br <£> 

■ CH 2 CH 2 ^CH 2 CH 2 

dans 50 parties d 1 §thylglycol en catalysant par la piperidine. 
Apres refroidissement, on essore le precipit6 , on le lave au 
methanol et on le seche. 

On obtient 20 parties d'un colorant qui teint le papier 
en nuances orangees. Le sel quaternaire mis en oeuvre a €t€ pre- 
pare de la manigre suiyante : on fait bouillir au reflux pendant 
5 heures 34 parties d* alpha-picoline et 43 parties de 1 ,4-dibro- 
mobutane dans 100 parties d 1 ether monomethylique de 1* Ethylene- 
glycol. Apres refroidissement, on dilue a 1' acetone et on essore. 
On obtient 64 parties d'une substance hydro soluble fondant £ 
254-25 6 °C. 

On a prepare a partir. des aldehydes identifies dans la 
premiere colonne du tableau. ci-apres d 1 autres colorants donnant 
les nuances indiquees dans la deuxieme colonne du tableau. 
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Al«5^hyde J 


Nuance 


(C 2 H 5 ) 2 S-@~CE0 


orang§e 




jaune 


H 








^5 


jaune 




rouge orange 


© ?2 H 5 
(CHj 5 ff-C 2 H -H_^y_ C30 


jaune 


@ I 2 5 
CH 2 G 6 H 5 


jaune „ 


(C^) 2 F-9iH 4 -JT-^.CBO 
C 2 E 5 


jaune 






jaune 





x ? - 2411219* 

On/obtient de$. colorants poss6dant des proprietes tech- 
niques analogues S 1 -utilisation en partant des sels quaternaires 
ci-apres : 

5 CS3>9© : © ^3 2 3=0 

Exemple 6 . 

io • .- *■ , '; 



15 On, fait bouillir au reflux pendant 5 inn. 20 parties du 

compose a groupes methylene actifs repohdant a la formule 

C^— ^^•CH 2 CH 2 CH 2 CE 2 -^^-CE 3 2 Br ® 

20 

et 15 parties de p-dim£ thy iaminobenz aldehyde dans 50 parties 
d' ethylenes-glycol contenant un peii de pipe rid ine- Apr es refroi- 
dissement, on essore. ..On obtient 20 parties d'un produit fondant 
25 a 297-299°C et qui colore le papier dans la masse en nuances 
rouges en laissant des eaux residuaires peu colorees. 

On obtieiit des- colorants analogues en partant des aldehy- 
des identifies dans la premiere colonne du tableau ci-aprSs. 
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•Aldehyde 


A*! UCU H-'^-- 


5 




rouge 


10 


C 6 H 5 _CH 2 


brun-rouge 

- 






jaune 




H 




15 










j.a.ur\e . rougeatre 


20 




,0CH 3 






(H C ) H-^-CHO 


j;ouge bleuStre 


25 
30 


(CH 3 ) 3 H-C 2 E 4 -H-^-CHO 
°2 H 5 

©i 3 


orang§e 
orangee 


35 


C 2 H 5 


orangSe 




HC-CH^S-^-CEO 


jaune 
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On obtient des cblorarits possedant des proprieties analo- 
gues lorsque, pour la quaternisation de la gamma-pic o line , on 
utilise les composes ci^-apres ' 

CH 3 -^>-S0 2 -0-(CH 2 ) r 0S0 -©-CH 5 , Br-CCHjJj-Sr, 
Br-CH 2 -CH - CH-CH^-Br, Br-CH 2 -^5}-CH ? 3r 



Exemple 7 

0 2 Hg - • C-H ; 

H i 2010 
(CH 3 ) 2 2r-C 2 H 4 -5-^CH=CH ~^|-eH 2 ' 

- , V? 

On fait bpuillir. pendant 3 heures au reflux 7,8 parties 
du compost de f ormule - . 

H 

et 11 parties de N-e thy 1-N- bet a-dim§ thy 1 amino ethyl -p-aminob en z al- 
dehyde dans 50 parties d'ethanol contenant 1 ml de pyridine • 
On vidange le colorant liquide qui teint le papier en nuances 
rouges. 

Exemple 8 - 

(C 2 H 5 ) 2 N-^CH=CE : CK=CH-^-H(0 2 H 5 ) 2 2 Br © 

CH 2 - CE 2 
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On chauffe un court moment au reflux 20,7 parties de 
2-m6thoxy-4-diethylamino-benzald§hyde, 18,7 parties du sel qua- 
ternaire rgpondant a la formule 



CH 5 ©? fe C3 3 



2 3r 



e 



CH 2 - CH 2 



et 40 parties d '£thylglycol en presence de 2 parties de pipgri- 
dine. On refroidit et on purifie le colorant par trituration 
avec de 1 ? acetone, 

Rendement : 14 parties d'un colorant fondant a 295 °C (dSc.) et 
qui donne sur papier une nuance rouge-bleu&tre. 

On a prepare des colorants analogues "a partir des ald§- 
hydes identifies dans la premiere colonne du tableau ci-aprSs 



Aldehyde 



Nuance 



CHO 



H 



IT Ti 



CHO 



C 2 H 5 



H 5 C 2 -N-^-CE-0 

(CH 5 ) 2 N-H 4 C 2 
CE 2 CgH 5 



HO 



jaune 



jaune rougeatre 



orange e 



(OH 3 ) 2 F-C 2 H 4; 



orang^e 
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Exerople 9 



© 



On fait bauillir pendant! heure- 15 parties de p-dime- 
thylaminobenz aldehyde et 18,7 parties du compose de formule 



10 



CH 5 -^n?C 2 h®n2>-CH 3 2 Br©' 



dans 40 parties d*§thylene-glycol en presence de 2 parties de 
pipgridine. On e s sore, on lave a\l*al cool et on seche. . Rendement 
15 parties d'un colorant qui teint le papier en nuances rouge- 
15 bleuatre. 

On a obtenu des* r€sultats analogues avec les aldehydes 
enumer-€s dans la premiere colonne du tableau ci-apr^s : 



20 



25 



30, 



35. 



Aldehyde 


ITuahce 


(C 2 H 5 ) 2 2T-@-CHO 


rouge bleuatre 


C 6 H 3"" H 2 C pi 


rouge 


/ CH 5 

(ch 3 ) 2 hhQ-cho 


brun* 


. ' CEO 
H 


jaune rougeStre 


• , . • ' CHO 


orangge 



22 
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(C 2 E 5 ) 2 NH 4 C 2 

CH--lf-^-CH0 
(CH 3 ) 2 id 2 H 4 

CH 2 C 6 H 5 

H 5 C 2 -H-^-CHp 

(ch 3 ) 2 it-c 2 h 4 



15 



orangee 



rouge jaunatxe 



rouge 



Exemple 10 



20 (25^)^-^^^^®^-^^^ CS 2 -1^- CE«CE-<^-2r(C 2 H 5 ) 



2 CI 



0 



25 



. On fait bouillir au reflux pendant .3 heures 11 parties 
du sel guaternaire repondant a la formule 



et 9 parties de p-dim£thylaminobenz aldehyde dans 50 parties 
3 0 d'ethanol contenant 1 partie de pip6ridine. On coule ensuite dans 
500 parties d f ac#tone et on essore. 

Rendement : 13 parties du colorant fondant a 23 0-23 2 °C. 

Ce compost colore la pate de bbis et la cellulose au 
sulfite blanchie en nuances rouges. Avec les deux matieres, la 
35 mont€e du colorant est complete. 

I*e sel quaternaire mis en oeuvre a §t§ prepare de la 
maniere suivante : on chauffe lentement a 80-90°C 126 parties de 
4 ,4 '-bis-chloroin£thyl--biph§nyle et 93 parties de gairana-picoline 
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dans 200 parties d ' §ther jnoncmethylique de 1 ' ethylene-glycol . 
La temperature monte rapidement, et il faut couper le" chauffage. 
Lbrsque la reaction exothermique s 1 est calmee, on fait bouillir 
encore 2 heures au reflux, on refroidit et on dilue par 1.500 
5 parties d' acetone. On essore et on lave £ 1' acetone. Rendement : 
126 parties d'un compost fondant a 30 6-3 08 °C, 

On a pre*par§ d'autres colorants a partir des aldehydes 
identifies ci-apres •: . . - 



10 



Aldehyde 



Nuance 



15 



P=3 



rouge 



brun- j aune 



20 



CHO 



a 



jaune 



25 



CHO 



I 



brun- jaune 



30 - .A partir des aldehydes de l'exemple 2, on peut preparer 

d'autres colorants poss§dant une bonne sub st ant ivite en utili- 
sant les sels quaternaires ci-apr^s ; 



35 



CEL 



CH 



0 



24 

R'EVEND I C A T IONS 

1.- Colorants mSthiniques r§pondant a la 
formule g§n€rale 
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l-CH=CH 1—'! 





ft CH=CE-A 



^ 2 A 



Is 



dans laquelle 

10 les symboles A reprSsentent des groupes aryle ou h€tgroaryle 
identiques ou diffSrents, 
A repr^sente un anion, 

R reprSsente I'hydrogSne, un groupe raSthyle ou Sthyle, et 
X reprSsente un pont, les groupes mSthine Stant fixSs en 
15 position alpha ou gamma. . 

2.-^ Colorants selon la revendication 1, caract£ris€s 
en ce qu'ils r6pondent a la forraule 



20 



A X -CH«CH 




CK=CH-A- 



2 A 



25 



dans laquelle • 
A 1 reprfesente un groupe aminophSnyle disubstitu€ a 1' azote, in- 
dolyle ou carbazolyle, portant en outre Sventuellement des 
substituants chloro, mSthoxy, §thoxy, m§thyle ou Sthyle, 



30 



repr^sente 



JO 



CH 2> 



-CH, 




VcHg, 



35 



~ CH 2"\ H )- CB 2~* -CHgC-OHg- 

CH-x 



25 
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n est un nombre de 2 i I0 f et 

A _ a la signification indiqu^e dans la revendication 1. 

3.- Proced§ de preparation, des colorants selon la reven- 
dication 1, ce prdced^ se caracterisant en ce que l'on condense 
5 des compos§s repondant a la formule II 

R R 



10 





II 

avec des aldehydes rgpohdant. S la formule III 

A - CHO III 

15 ou des d£riv§s de ces aldehydes, par exemple des sels d ' immonium. 

4.- Utilisation des composes selon la revendication 1 
pour la teinture du papier et des fibres i modification anioni- 
que* 



